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摘要 :将 不 同比 例 的 装载 缓 蚀 剂 蒙 脱 士 和 环 氧 树脂 混合 制备 出 纳米 复合 环 氧 涂 层 。 根 据 电 化 学 阻抗 谱 (EIS) 
和 盐 雾 实验 对 涂 层 的 耐 刨 性 进行 表征 。 结 果 表 明 ,3% 装 载 蒙 脱 土 环 氧 涂 层 的 水 扩散 系数 为 9.89x10" cmz/s， 
孔隙 率 为 2.22x10*, 整个 浸泡 过 程 中 阻抗 值 在 10” 9.cm 以 上 ,表现 出 最 佳 的 耐 蚀 性 。 

关键 词 :装载 蒙 脱 土 、 环 氧 涂 层 防腐 蚀 涂料 输 变 电 设备 

中 图 分 类 号 :TG172 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 1002-6495(2015)01-0054-05 


Effect of Inhibitor-grafted Montmorillonite on Corrosion 
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Abstract: Nanocomposite epoxy coatings were prepared with different proportion of epoxy resin 
and inhibitor- grafted montmorillonite. The effect of the inhibitor- grafted montmorillonite on the 
corrosion resistance of epoxy coating on hot dip galvanized steel sheet was investigated by using 
salt Spray tests and electrochemical impedance Spectroscopy (EIS). The results show that among 
the coatings tested, the one with 3% of the inhibitor-grafted MMT exhibits the most superior corro- 
sion resistance with water diffusion coefficient of 9.89x10" cm’/s and porosity of 2.22x10° respec- 
tively; while its impedance values is above 10" Q.cm during the whole immersion times. 

Key words: loaded montmorillonite, epoxy coating, anticorrosion material, power transmission 
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料 、 复 合 材 料 、 高 性 能 胶粘剂 、 电 绝缘 材料 等 领域 "1。 
环 氧 树脂 具有 优良 的 物理 力学 性 能 、 粘 结 性 能 蒙 脱 土 属于 2:1 型 层 状 硅 酸 盐 , 其 单 体 晶 胞 是 | 


电 绝 缘 性 能 、 耐 化 学 品 性 能 等 ,被 广泛 应 用 于 防腐 涂 。” 层 硅 氧 四 面体 和 一 层 铝 氧 八 面体 通 过 共用 氧 原子 连 


] 章 | 


ml 


定稿 日 期 :2014-11-03 接 的 ,但 是 由 于 其 表面 强烈 的 亲 水 性 ,在 有 机 相 中 的 
基金 项 目 : 国家 电网 公司 科技 项 目 (521820130014) 和 国家 重点 基 分 散 问 题 是 困扰 研究 者 的 一 个 难题 ,为 解决 这 一 问 
eit 题 , 需 在 制备 纳米 复合 材料 前 , 先 对 蒙 脱 士 进行 有 机 
| 和 相亲 Tagingincuul 而 册 方 册 遇 引用 是 交 。。 北 处 理 ,其 家 面 由 末 水 佳 向 末 油 性 转变 ,同时 增 大 浴 

野 和 防腐 涂 层 层 间距 , 一 方面 利于 其 与 聚合 物 的 相 容 , 另 一 方面 利 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.284 于 环 氧 树脂 、 固 化 剂 等 通过 装载 进入 到 蒙 脱 士 层 间 ， 
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形成 装载 型 或 剥离 型 纳米 复合 材料 ,近年 来 关于 蒙 
脱 土 / 环 氧 树脂 纳米 复合 材料 的 研究 报道 很 多 "1。 
刘 福 春 等 在 环 氧 /粘土 纳米 复合 材料 中 用 极 
性 低 的 十 八 烷 基 胺 表面 改 性 剂 处 理 粘土 可 得 至 


层 间 , 蒙 脱 士 层 间 距 由 1.17 nm 分 别 


性 剂 处 理 的 粘土 得 到 插 层 结构 。 刘 明明 等 号 而 
二 次 装载 蒙 脱 土 的 制备 及 其 对 环 氧 涂 层 耐 刨 性 的 影 
响 , 指 出 十 八 烷 基 胺 以 及 8- 羟 基 哗 啉 进入 到 蒙 脱 土 
增加 到 1.57 和 
1.82 nm, 电化 学 阻抗 谱 结果 显示 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 


结构 , 而 用 极 性 高 的 十 八 烷 基 三 甲 基 氧 化 铵 表面 改 


| 剥离 


加、 
~ 


根据 腐蚀 情况 选取 腐蚀 
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离 , 用 环 氧 树脂 进行 封 样 , 金 相 预 磨 


为 10 kV。 同时 采 


] ESEM 所 携带 


完了 


3 结果 与 讨论 


而 


的 Nyquist 图 。 可 以 看 日 


来 分 析 涂 层 中 元 素 的 种 类 和 含量 。 


3.1 涂 层 的 EIS 分 析 
] 为 不 同比 例 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 士 / 环 氧 涂 层 
上 ,1% 涂 层 容 抗 弧 半 径 在 浸 
泡 初期 随 着 浸泡 时 间 的 延长 逐渐 减 小 ,9h 左 右 容 抗 
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区 域 , 线 切割 成 1 cm 两 侧 剥 


\ 抛 光 , 备用 。 用 


扫描 电镜 观察 前 , 试 样 表面 进行 喷 金 处 理 , 测试 电压 


的 能 谱 仪 (EDX) 


土 / 环 氧 涂 层 耐 蚀 性 最 佳 。 本 文 在 前 期 工作 的 基础 ” ” 弧 半 径 又 慢 慢 增 大 ,至 24h 容 抗 绝 半 径 达 到 最 大 ,最 
上 ,利用 盐 雾 实验 和 电化 学 阻抗 谱 研究 了 不 同比 例 1.5x10? 
装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 土 对 环 氧 涂 层 耐 蚀 性 的 影响 。 
2 实验 方法 1.0x10? 上 
先 用 十 八 烷 基 胺 对 蒙 脱 土 进行 表面 改 性 ,再 把 6 
缓 蚀 剂 8- 羟 基 唑 啉 与 改 性 蒙 脱 土 按 1:10 比例 (质量 el 2 
分 数 ) 混合 , 抽 真 空 , 去 离子 水 洗涤 , 乙醇 清洗 、 干 eh 
燥 , 得 到 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 土 。 Sh 
将 1%、3% 和 5% 的 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 土 ( 占 干 0 和 
膜 的 质量 分 数 )， 环 氧 树脂 (固体 含量 75%)、 二 甲 茶 0.0 3.0x10* 6.0x10? 9.0x10* 1.2x10” 1.5x10” 
等 一 起 加 入 到 球磨 饶 中 ,球磨 4h, 得 到 所 需 涂料 的 /oe 
基 料 。 国 化 剂 为 聚 酰胺 , 基 料 与 固化 剂 配 比 为 质量 | 
比 100:36。 
以 热 镀 锌 板 (150 mmx75 mmx3 mm) 为 基体 ， 1.0x10° | 
丙酮 除 油 , 无 水 乙醇 除 水 。 采 用 空气 喷涂 方法 制备 上 
涂 层 ,喷涂 压力 为 0.4~0.7 MPa, 室温 下 放置 7 d, 得 A sh 
到 二 次 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 复合 涂 层 ,用 于 不 雾 实验 和 eh 
电化 学 实验 。 为 了 保证 实验 的 准确 性 , 每 种 配方 平 = 人 2 
行 试 样 3 块 。 涂 层 干 膜 厚度 :(55+5) hm, 空气 压缩 机 i 本 
型 号 为 7A-0.85/7, 喷枪 型 号 为 W-71。 0.0 2.0x108 4000 6.0x108 8.0x108 
电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测试 采用 273A 电化 学 综 
合 测试 系统 。 在 开路 电位 下 进行 测量 , 测量 频率 范 5 全 0 
围 为 10;~10? Hz, 测量 信号 为 幅 值 10 mV 的 正弦 oh 
波 。 采 用 三 电极 体系 , 辅助 电极 为 铂 电极 , 参 比 电极 。 10 1 
为 饱和 甘 录 电极 (SCE), 涂 层 /基体 试 样 为 工作 电极 ， Sin 
工作 电极 的 有 效 工 作 面积 约 为 12.56 cm>, 腐蚀 介质 vy 
为 3.5%NaCl 溶 液 。 实 验 所 得 到 的 电化 学 阻抗 数据 5.040° 
用 ZSimpWin 阻抗 分 析 软 件 进行 处 理 与 分 析 。 vol i 
依据 国家 标准 GB/T 1771-2007 进行 盐 雾 实验 ， Ee 2 本 . 
采用 连续 喷雾 方式 。 溶 液 为 5%NaCl 溶 液 , 实验 温 3 


度 为 35+2) 'C。 实 验 试 样 采 


评价 起 泡 面 积 使 月 
百 分 格 板 , 小 泡 :肉眼 明显 可 见 , 直径 0.5 mm 以 下 ; 
中 泡 : 直 径 0.6~1 mm; 大 泡 : 直 径 1.1 mm 以 上 。 


一 


] ESEM XL30 FEG 环境 扫描 


电镜 型 (ESEM) 


观察 涂 层 微观 形 貌 。 先 将 盐 圾 实 板 划 痕 两 侧 剥 离 ， 


上 


1 不 同 浸泡 时 间 下 涂 层 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 


Nyquist 医 


Fig.1 Nyquist plots of coating panels in 3.5% NaCl solu- 
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tion at different immersion times: (a) 1% coating， 


(b) 3% coating, (c) 5% coating 
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大 值 在 10” 9.cm 以 上 , 随 着 浸泡 时 间 继 续 延 长 , 容 
抗 弧 半径 再 次 下 降 。3% 涂 层 容 抗 弧 半径 变化 趋势 
与 1% 涂 层 一 致 ,只 是 容 抗 弧 半径 在 9h 达 到 最 大 值 ， 
且 弧 半径 在 10” Q.cm 以 上 。5% 涂 层 容 抗 弧 半 径 在 
浸泡 初期 迅速 下 降 , 9 左右 容 抗 弧 半 径 又 慢 慢 增 
大 , 且 弧 半径 在 10' Qcny, 比 1% 涂 层 和 3% 涂 层 小 3 
个 数量 级 。 容 抗 弧 半径 的 大 小 表明 涂 层 阻抗 的 大 
小 ,初期 涂 层 阻抗 减 小 与 涂 层 吸 水 劣化 相关 , 5% 涂 
层 弧 半径 的 迅速 减 小 表明 其 吸水 速度 很 快 , 耐 腐蚀 
介质 渗透 性 很 差 , 而 1% 涂 层 和 3% 涂 层 弧 半径 减 小 
相对 缓慢 , 说 明 涂 层 表现 出 良好 的 耐 蚀 性 。 
在 借鉴 相关 参考 文献 "91, 结合 所 研究 腐蚀 体系 
的 特点 ,根据 图 2 所 示 的 等 效 电 路 图 对 3 种 涂 层 在 不 
同 浸泡 时 间 下 的 腐蚀 阻抗 谱 图 进行 拟 合 ,得 到 1% 装 
载 蒙 脱 土 . 3% 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 在 整个 浸泡 过 
程 的 等 效 电路 图 为 R(QR), 如 图 3a 所 示 , 5% 装 载 蒙 
脱 士 / 环 氧 涂 层 在 整个 浸泡 过 程 对 应 的 拟 合 等 效 电 
路 图 依次 为 浸泡 初期 RCQR)、 温 泡 中 期 RCOCRCQOR))) 
和 浸泡 后 期 RAQAR(QR(QAR))))), 其 中 , R. 为 溶液 电 
阻 , Q: 为 涂 层 表面 /腐蚀 介质 界面 常 相位 角 元 件 ,其 
中 参数 天 0 时 代表 纯 电 阻 ,二 1 时 代表 纯 电容 , 民 为 
涂 层 孔隙 电阻 , Qu 为 界面 双 电 层 电 容 , Rs 为 转移 电 
荷 电阻 ,反映 涂 层 与 基 材 界面 间 的 信息 , Q@,、R., 分 别 
为 深 达 涂 层 深 处 的 金属 基 材 与 腐蚀 介质 间 的 界面 电 
容 和 反应 电阻 ,结果 如 图 3 所 示 。 

浸泡 初期 , 1% 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 阻抗 值 为 


a) 
R R 
We 
R R 


图 2 不 同 浸泡 时 间 涂 层 的 等 效 电路 图 


Fig.2 EEC models for the coatings initial (a), mid- 


dle (b) and last (c) iImmersion stages 


10” 0.cm2,72h 后 降低 到 10 Q.cm*。3% 装 载 蒙 脱 
土 / 环 氧 涂 层 在 整个 浸泡 过 程 中 阻抗 值 一 直 维 持 在 
10 9.cm 以 上 。5% 装 载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 最 初 浸泡 
时 为 10”Q.cm’,7h 后 迅速 下 降 ,降低 到 10 Qcm?。 
涂 层 电容 表明 涂 层 吸水 程度 , 电容 越 大 , 说 明 涂 层 抗 
腐蚀 介质 渗透 性 越 差 , 从 图 3b 可 以 看 出 ,3 种 涂 层 的 
电容 值 在 浸泡 初期 随 着 浸泡 时 间 的 延长 基本 呈现 增 
长 趋势 , 1% 装 载 蒙 脱 士 / 环 氧 涂 层 和 5% 装 载 蒙 脱 士 / 
环 氧 涂 层 在 浸泡 24h 后 涂 层 电容 达到 饱和 状态 , 基 
本 不 变 , 3% 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 在 浸泡 9h 后 电容 
随 着 浸泡 时 间 的 延长 基本 维持 不 变 , 达 到 饱和 状 
态 。3 种 涂 层 电容 大 小 顺序 :5% 装 载 蒙 脱 士 / 环 氧 涂 
层 >1% 装 载 蒙 脱 士 / 环 氧 涂 层 >3% 装 载 蒙 脱 士 / 环 
氧 涂 层 。 综 上 所 述 , 可 以 得 出 涂 层 耐 蚀 性 :3% 装 载 
蒙 脱 士 / 环 氧 涂 层 >1% 装 载 蒙 脱 士 / 环 氧 涂 层 >S$% 
装载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 。 

3.2 盐 委 实验 

图 4 为 不 同比 例 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 
盐 雾 实验 后 的 照片 。 可 以 看 出 , 盐 雾 实验 1000h 后 
各 种 涂 层 表 面 划 痕 处 均 出 现 不 同 程度 的 起 泡 ` 渗 透 
现象 ,结果 如 表 1。5% 装 载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 腐蚀 现 
象 最 为 严重 , 划 痕 两 侧 起 泡 面积 为 31%, 大 泡 , 最 大 盐 
水 渗透 宽度 为 25 mm, 1% 装 载 蒙 脱 土 .3% 装 载 蒙 脱 


tH 


1.0x10™ 
(a) 1% 
8.0x10? 上 2 
.0x 一 全 一 5% 
6.0x10? 上 
E 
名 
Ee 
9 
a 4.0x10°F 
2.0x10? 上 
0.0 上 入 全 和 
上 | 上 | 上 上 | 1 + 
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
Immersion time / h 
9.0x10320 
(b) 
8.0x102 下 
“E 
oO 
和 7.0xl102 上 
已 
6.0x102 


-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
Immersion tme /h 
图 3 涂 层 的 电阻 和 电容 随 浸泡 时 间 的 变化 


Fig.3 Coating resistance (a) and capacitance (b) changes 


during immersion 
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土 / 环 氧 涂 层 起 泡 面 积 、 盐 水 渗透 宽度 都 明显 减 小 。 
随 着 装载 蒙 脱 土 含量 的 增加 , 涂 层 耐 盐 筋 性 能 提高 ， 
随 着 比例 继续 增加 (5%), 反而 降低 ,分 析 原 因 是 由 
于 蒙 脱 土 特殊 的 片 层 结构 可 以 提高 涂 层 的 耐 腐蚀 能 
力 ,但 是 过 度 添 加 , 使 涂 层 缺 陷 增多 , 耐 蚀 能 力 下 降 。 

5 为 盐 筋 实验 1000h 后 涂 层 试 样 划 痕 部 位 剥 


人 


离 后 的 SEM 像 和 EDX 谱 。 可 以 看 出 ,3 种 涂 层 划 痕 
处 均 腐 蚀 生 成 腐蚀 产物 ,经 EDX 能 谱 分 析 3 种 涂 层 
(a) (B) Go 


图 4 涂 层 试 样 盐 筋 实验 1000h 后 的 宏观 形 貌 
Fig.4 Macro morphologies of coated panels after salt 
spray tests for 1000 h: (a) 1% coating, (b) 3% 
coating, (¢) 5% coating 
表 1 盐 雾 实验 1000 h 后 涂 层 试 样 的 腐蚀 情况 


Table 1 Corrosion situation of coated panels after Salt 


Spray tests for 1000 h 
Brine penetration 
Sample Bubbles area / % 
width /mm 
1% coating 8~12 25 
3% coating 6~11 15 
$5% coating 18~25 31 
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的 腐蚀 产物 均 含有 Fe、O 和 C1, 其中, 5% 涂 层 腐蚀 最 
为 严重 , 最 大 腐蚀 产物 厚度 约 为 60 hm,3% 涂 层 腐蚀 
最 为 轻微 , 腐蚀 产物 厚度 约 为 16~24 hm, 表现 出 最 
佳 的 耐 盐水 渗透 性 。 

水 的 介 电 常数 为 80, 远 大 于 一 般 涂 层 的 介 电 常 
数 (4~5), 其 电导 也 远 比 有 机 涂 层 的 大 ,因此 , 当 涂 层 
浸泡 在 腐蚀 介质 中 (3.5%NaCD, 其 介 电 常 数 esE 和 比 
电导 p 增 大 , 导致 涂 层 的 电容 增 大 , 电阻 减 小 。 从 图 
4 可 以 看 出 ,浸泡 初期 涂 层 电容 近似 表现 为 线性 关 
系 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 涂 层 电 容 逐 渐 趋 于 平稳 ， 
涂 层 的 吸水 量 开始 趋 于 饱和 , 呈现 理想 的 Fick 扩 散 
定律 后, 据 此 可 以 利用 公式 (1) 计算 出 腐蚀 介质 在 
涂 层 中 的 传输 速率 ,结果 如 表 2 所 示 。 

lg(CV/Cuylg(C/JCJ=2x(Dm2xi2 (1) 

其 中 , G, C 和 CC 分 别 为 0 时 刻 , 时 间 t 以 及 吸水 饱和 
时 涂 层 的 电容 ,F.cm*, 工 为 涂 层 厚度 ,cm, D 为 水 在 
涂 层 中 的 扩散 系数 , cm/s。 

3% 装 载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 的 水 扩散 系数 (9.89x 
10“” cmzs) 要 比 1% 装 载 蒙 脱 土 (1.25x10™ cmzys)、 
5% 装 载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 的 水 扩散 系数 (1.94x 
10" cmzs) 小 一 个 数量 级 ,表现 出 最 佳 的 抗 介质 渗 
透 性 


交 联 的 树脂 会 形成 一 定量 的 孔道 ,这 些 孔 道 就 
为 水 分 子 以 及 其 他 一 些 侵蚀 性 粒子 提供 通道 , 随 着 
腐蚀 时 间 的 延长 ,促使 孔道 逐渐 变 大 形成 孔隙 , 涂 层 
耐 刨 性 降低 ,直至 腐蚀 介质 渗入 腐蚀 金属 基 材 ,深层 
失效 。 利 用 式 (2) 计算 涂 层 的 孔隙 率 ”, 结果 如 图 6 
所 示 。 


Intensity / a.u. 
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图 5 盐 筋 实验 1000h 后 涂 层 试 样 划 痕 部 位 剥离 后 的 SEM 像 和 EDX 谱 
Fig.S SEM images (a~c) and EDX analysis (d~f) of the stripping scribe sections of coating panels after salt Spray tests 


(a, d) 1% coating, (b, e) 3% coating, (¢, f) 5% coating 
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10° 最 小 ,表现 出 最 佳 的 耐 蚀 性 。 
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6 涂 层 的 孔隙 率 
Fig.6 Porosity of coatings in 3.5%NaCl solution 
P=R,/R., (2) 
式 中 , Ru 为 涂 层 理论 电阻 ,9.cm; R. 为 涂 层 实测 孔 
际 电阻 ， Qcm’, 其 中 : 


R,=d/Ak (3) 
d 为 涂 层 厚 度 , ym; A 为 电极 面积 ,cm?;k 为 电解 质 电 
导 率 0.01 S:m' (3.5%NaCl, 25 'C)。 

从 图 6 可 以 看 出 , 1% 装载 蒙 脱 土 .3% 装 载 蒙 脱 
土 和 5% 装 载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 的 孔隙 率 依 次 为 
9.29x10*、2.22x10* 和 1.90x105, 5% 装 载 蒙 脱 土 / 环 
氧 涂 层 的 孔隙 率 比 其 他 两 种 涂 层 的 孔 际 率 高 三 个 数 
量 级 , 耐 腐蚀 介质 渗透 性 最 差 , 3% 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 
涂 层 的 孔 际 率 最 小 ,表现 出 最 佳 的 耐 蚀 性 ,与 盐 筋 实 
验 和 电化 学 实验 测试 结果 相 一 致 。 

蒙 脱 土 在 经 过 十 八 烷 基 上 胺 改 性 后 , 极 性 发 生 改 
变 ,在 环 氧 树脂 中 能 够 发 挥 其 特殊 的 片 状 结构 特性 ， 
对 腐蚀 介质 起 到 一 定 的 阻碍 作用 ,而 8- 羟 基 哗 啉 的 加 
入 能 与 环 氧 分 子 或 固化 剂 发 生 交 联 反 应 ,形成 交 联 密 
度 更 高 的 网 状 结构 , 以 及 其 自身 中 心 原子 O 电 负 性 很 
强 , 对 相 邻 原子 上 的 电子 吸附 性 很 强 , 使 其 类 似 于 正 
电荷 质子 形式 存在 , 当 腐 蚀 介 质 渗 入 涂 层 , 出 现 阴极 
活化 点 ,会 吸附 在 其 表面 ,起 到 缓 蚀 作用 52。 不 同 
比例 的 装载 缓 蚀 剂 的 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 层 , 随 着 装载 组 
蚀 剂 的 蒙 脱 士 比例 的 增加 , 涂 层 耐 蚀 性 提高 , 随 着 比 
例 的 进一步 增加 (5%), 反而 造成 涂 层 缺陷 增多 ,和 孔 
隙 率 增 大 , 耐 蚀 性 降低 。 

4 结论 

装载 绥 刨 剂 的 蒙 脱 土 作为 改 性 剂 添加 到 环 氧 树 
脂 中 制备 涂 层 ,不 同比 例 的 添加 量 对 涂 层 的 性 能 影 
响 很 大 ,EIS 测试 结果 显示 , 3% 装载 蒙 脱 土 / 环 氧 涂 
层 在 整个 浸泡 过 程 中 其 阻抗 值 一 直 在 10” Qcm? 以 
上 ,1000h 盐 筋 实验 后 , 试 板 划 痕 处 腐蚀 产物 最 少 ， 
水 扩散 系数 比 其 他 两 种 涂 层 小 一 个 数量 级 ,和 孔 际 率 
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